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@ Verfahr^n zur Entschwefelung von schwefelhalttgen Zusammensetzungen duroh hydrothermale Reaktion und 
Verfahren zur Umwandlung vulkanislerter fCautschuke in 6le unter Verwendung uberkritischer wa&Hger 
Flussigkaiten 

@ £fn Verfahren zur Entschwefelung einer sohwefeEhaltigen 
Zusammensetzung wird beachriefaen. Das Verfahren umfa&t 
die Bersltsteilung etner sohwefalhahtgen Zusamnienset- 
zung, die 21ugabe eines wfi&rjgan Madtums und eined 
Schwefel-Afasorptionamittels zur Zusammensetzung und das 
Unterziehen der rasuitierenden Mischung unter aine hydro- 
thermaJe Reaktion unter spazifischan Bedlngungan, um eln 
entschwefeltes Produkt zu arhalten. Wenn die schwefaJhaJti- 
ge Zusammanaatzung aus vutkanfsierten Kautschukan har- 
geatellt ist, kann der KautsohuJc durch Behandiung des 
Keutschukproduktes unter Oberkritidchan Bedtngungen un- 
ter Verwandung eJnea wal^rigan Mediums in diige Substan- 
zan umgewandelt warden. Die Umwandlungsreaktion wird 
durch Zugabd von Metal loxkien und -salzen beschieunigt 
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fieschreibtmg 

Diese Er&idung betriff t ein Verfahren zur Entsdiwef elung von schwefelhaltigen Zusammensetztmgeii durch 
hydrothermale Reaktion. Mit dem Verfahr n wird es rndglich, fossile Brennstoffe zu entschwefeln, schSdIicbe 
5 Schwefelkomponenten zum Zeitpunkt der Herstellung von Polyraeren zu eliminieren und vulkanisierte Kau- 
tschukprodukte wieder auf zub reiten. Die Erfindmig betrifift auch ein Verfahren zur Umwandlung von vulkani- 
sierten Kautschukprodukten, wie etwa Reifen, Sch&uchen und aholichen Kautscbukardkeln, in Ole zu Recy- 
cling-Zwecken. Die Erfindung betrifft auch einen Katalysator, der fflr die Reakdon zur Umwandlung von 
vulkanisierten Kautschukprodukten in Ole brauchbar ist 

10 Wie m der Technik bekannt ist, and Hydroentschwefelungsverfahren zur Reinignng und Entscbwefdung hi 
wdtem Umfang emgesetzt worden. Zum Beispiel ist das Pan-Verfahren zur Wlederaufberettang von vulkani- 
siertem Ka.utBchuk eingesetzt worden. Die bekannten Hydroentsdiwef elung$veifahren haben jedoch das Pro- 
biem, daB Nebenprodukte produziert werden und daB. wenn vulkanisierter Kautsdiuk wiederaulbereitet wird, 
Schwefelkomponente unvenneidlich im wiederaufbereiteten Kautschuk zurflckbleibt Insbesondere smd die 

IS bekannten Verfahren wegen der Bildung von Nebenprodukten und emer niedrigen Entschwefelungsrate nach- 
teilig. 

Im allgememen smd Artikel aus vulkanisiertem Kautschuk als wiederaufberetteter Kautschuk zum Beispiel 
gemaS dem oben erwahnten Pan-Verfahren, be! dem die Quervemetzungen gespslten werden, eingesetzt 
worden- Alternativ sind Artikel aus vulkanisiertem Kautschuk in Verbrennungsanlagen zur Ge^nnung von 
20 Wfirmeenergie einf ach verbrannt worden. Der Einsatz der Artikel aus vulkanisiertem Kautschuk als wiederauf- 
bereiteter Kautschuk bedeutet die Wiederverwendung der Artikel bedeutet aber nicht ein tatsflchliches Recy- 
cling. Andererseits weiBt die Gewinnung als WSrmeenergie nach Verbrennung das Problem auf, daB die Kau- 
tschukartikel nicht als eine emeuerbare Quelle eingesetzt werden kdnnen, wobei der zugesetzte Wert nidit hoch 
ist 

25 Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung em Verfahren zur Entschwefelung von schwefelhaltigen 

Zusammensetzungen zur Verfugung zu stellen, durch das erne sehr hohc Entsdiwefelungsrate ohne b^gendeben 

nachteiiigen EinfluB auf die Zusammensetzung erreicht werden kann. 
Es ist eine andere Aufgabe der Erfmdung, em Entschwef elungsverfahren unter Verwendung emer hydrother- 

malen Reaktion zur Verfugung zu stellen. durch das die Entschwefelung fossller Brennstoffe, die Eliminicrung 
30 schadlicher Schwefelkomponente zum Zeitpunkt der Herstellung von Polymeren und die Wiederaufbereitung 

von vulkanisiertem Kautschuk effizient durchgefUhrt werden kdnnen. 
Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, em Verfahren zur Umwandlung oder Zersetzung von Artikeln aus 

vulkanisiertem Kautschuk zu niedermolekularen Kohienwasserstoffen mit einer hohen Umsetzungsgeschwin- 

di|^t bereitzustellen. 

35 Es ist eine noch weitere Aufgabe der Erfindung, einen Katalysator zur Verfflgung zu stellen. der im Verfahren 
zur Umsetzung oder Zersetzung von Ardkehi aus vulkanisiertem Kautschuk eff ektiv eingesetzt wu'd. 

Gem&B einer Ausfflhnmgsform der Erfindung wird ein Verfahren zur Entschwef eUing emer schwefelhaltigen 
Zusammensetzung zur Verf agung gestellt, wobei das Verfahren umf aBt, daB eine schwefdhaltige Zusammenset- 
zung bereitgestellt wird, ein wSBriges Medhmi und em Schwefel-Absorptionsmittel zur Zusanmien&etztmg 

40 zugegeben werden und die resultierende Mischung einer hydrothermalen Reaktion unter Bedingungen einer 
Temperatur von 350 bis 420'C und einem Druck von nicht weniger als 150 kg/cm^ filr einen zur Entscbwefdung 
ausreichenden Zeitraum unterzogen wird Vorzugsweise kann das w^rige Medium eine alkalische waBrige 
Ldsung sein, obgleich auch Wasser verwendet wenlen kana Wenn die Zusanmiensetzung der Entschwefelung 
unter solchen hydrothermalen Bedingungen, wie oben definiert, unteizogen wird, steigt die Reakttonsgeschwln- 

45 digkeitmerkbar. 

GemaB einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird auch ein Verfahren zur Umwandlung von Pro- 
dukten aus vulkanisiertem Kautschuk (Gunmu) m em olgemisch, das haupts&chlich aus Kohlenwasserstoffen 
besteht, zur Verfugung gestellt, wobei das Verfahren umfaBt, daB ein Kautschukprodukt, das mit Schwefel oder 
emem Peroxid vulkanisiert ist, bereitgestellt wird, ein w^riges Medium dem Kautschukprodukt zugegeben 
so wird, die resultierende Mischung unter Qberkritischen Bedingungen einer Temperatur von 374 bis 500^ C und 
einem Druck von nicht weniger als 225 kg/cm^ einer Zersetzung unterzogen wird, wodurch eine Olige Substanz 
erhalten wird, die haupts&chlich aus gemischtem Kohlenwasserstoff besteht In einer bevorzugten Ausf Qhrungs- 
form der Erfindung werden nicht weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Kautschukprodukt, eines Metallsalzes 
oder -oxkies zur Mischung zugegeben, um die Zersetzung des Produktes aus vulkanisiertem Kautschuk mittels 
55 des Qberkritischen waBrigen Mediums zu erleichtenL 

Weitere Merkmale und Vorteile ergeben rich aus der nachfolgendec Beschreibung, in der Ausftlhrungsbei- 
spiele der Erfindung anhand der Zeichnungen erl&utert sind, Dabei zeigt: 

Hg* 1 ein FluBdiagramm, das ein Entschwef elungsverfahren gemaB einer Ausf iihrungsform der Erfmdung 
zeigt; 

60 Fig. 2 ein FluBdiagramm, das ein Verfahren zur Umwandlung und Zersetzung von vulkanisiertem Kautschuk 
in ein Kohienwasserstoffgemisdi zeigt; 

Fig. 3 ein Diagramm, das den TVp von Reakti nsprodukt oder -spezies in Beziehung zu den Variationen in 
Temperatur und Druck eines waBrigen Mediums zeigt; 
Fig. 4 em Diagramm, das das FtlllverhSItnis in Beziehung zu den Variationen in Temperatur und Druck eines 
65 w&firig n Mediums zeigt; 

Fig. 5 in Diagramm, das das Beziehung zwischen der KohlenwasserstoffOl-Ausbeute und den Gewichtspro- 
zenten einer Kautschukprobe zeigt; 
Fig. 6 em Diagramm, das die Beziehung zwischen der Kohlenwasserstoffdl-Ausbeute und dem FClllverhfiltnis 
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zeigt; 

Rg. 7 ein Diagramm, das die Kohlenwasserstoffdl-Ausbeute oder das G«wicht an klebrigem Material in 
Beziehung zur Variation in der Reaktionstemperatur zeigt; 

Fig. 8 ein Diagramm, das <Ue Kohlenwasserstoffal-Ausbeute oder das Gewicht an klebrigem Material in 
Beziehung zu der Variation in der Reaktionszeit zeigt; 5 

Flg»9 ein Diagramm, das die iCohlenwasserstoffSl-Ausbeute oder das Gewicht an klebrigem Matenal m 
Beziehung zur Variation in der NaOH-Konzentration in einer waBrigen NaOH-L6sung zrigt; 

Fig. 10 ein Diagranmi, das die Beziehung zwischen der Olausbeute und der Reaktionszeit ohne Verwendung 
irgendeines Metallsalz- oder -oxid-lCatalysators zeigt; 

Fig, 11 ein Diagramm, das die Beziehung zwischen der Olausbeute und der Reaktionszeit zeigt, wenn die \o 
Umwandlungsreaktion in der Gegenwart eines Metallsalz- oder -oxid-Katalysators bewirkt wird; 

Fig, 12 eine schemadsdie Ansicht, die den Entschwefehmgsmechanlsraus gem&S der Erfindung zeigt; und 

Fig. 13 eine schemadsche Anacht, die die Umwandlungsreaktion in ein Kohlenwassentoffol gemiB do- 
Erfindung zeigt 

Beim Entschwrfelungsverf ahren gemaB einer Ausfflhrungsform der Erfindung wird zunachst eine (em) schwe- is 
felhaltige(s) organische Zusammensetzung oder Produkt bereitgestellt Wenn die Zusammensetzung oder das 
Produkt in ihrer (seiner) Natur fest ist, wird solch ein Produkt in feine Stticke geschnitten oder zerteilt Danach 
wird ein waSriges Medium zu der Zusammensetzung oder dem Produkt zusammen mit efnem Schwefel-Absorp- 
tionsmittel zugegeben. Die resultierende wftBrige Mischung oder Dispersion wird dann einer hydrothermaler 
Behandlung unter spezifischen Be<fingungen unterzogcn, um phasengetrennte Produfcte zu erhalten, einschfieB- 20 
lich einer organischen Phase, einer waBrigen Phase und einer festen Phase, Wenn die organisdie Phase von den 
anderen Phasen getrennt und einer Fraktionierung unterworfen wird, wird ein im wesentlichen schwefelfreies 
organisches Produkt eriialten. 

Es wird nunmehr Bezug genomroen auf die beigefttgten Zeichnungen. insbesondere auf Fig, i. Fig. 1 zeigt ein 
Verfahren zur Entschwefelung eines Produktes aus vulkanisiertem Kautschuk (Gumml), das typisch ist fur die 25 
schwef elhaldge Zusammensetzung gemfifi einer AusfOhrungsform der Erfindung. In der Figur wird zunachst ein 
vulkanisicrter Kautsdiuk bereitgestellt Vorzugsweise wird der Kautschuk (Gummi) in feine Stucke gesdmitten 
oder zerteilt AnschiieBend wird ein waBriges Medium zu den fdnen Stflcken zusammen mit einem Schwefd- 
Absorptionsmittel zugegeben und einer hydrothermalen Behandlung und Phasentrennung unterworfen, um eine 
organische Phase, erne waBrige Phase und ein Metalbulfid zu erhalten, Wenn die organische Phase einer 30 
Fraktionierung unterworfen wird, kann ein Kohlenwasserstoffol und Teer erhalten werden. 

Die schwefdhaldge Ausgangszusammensetzung oder das schwefelhaltige Ausgangsprodukt, die (das) in der 
vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann irgendein vulkanisicrter Kautschuk (Gummi) sein, wie etwa 
vulkanisierter natfirlidie Kautschuk, vulkanisicrter synthetischer Kautschuk, wie etwa Ethylen-Propylen-Dien- 
Kautschuk und dergleichen, fossile Brennstoffe, Ausgangsmonomere» die verwendet werden, um Polymere 35 
herzustellen, sof em sie Schwef elbindungen enthalten. 

Wenn die Ausgangszusammensetzung oder das Auagang^rodukt in ihrer (seiner) Natur fest ist, ist es 
bevorzugt dafi die Zusanmiensetzung oder das Produkt in feine Stflcke zerteilt und geschnitten wird, um die 
hydrothermale Behandlung zu erieichtern. 

Ira EntschwefelungsvCTfahren der Erfindung wird die Ausgangszusammensetzung oder das Ausgang^rodukt 40 
anschlieBend mit emem wflBrigen Medium und einem SchwefelabMrptionsmittel vermischt Die Beispiele fOr 
das wifirige Medium schlieBen Wasser und eine basische waBrige Losung ein. Die basische waSrige L5sung 
schlieBt zum Beispiel eine waBrige Losung dnes Alkalimetall- oder Erdalkaiimetallhydroxids oder -salzes ein, 
wie etwa NaOH» KOH, Ca(0H)2 oder der^eichen* Vorzugsweise wird eine IN bis 5N basische waBrige Losung 
verwendet und bevorzugter wird NaOH verwendet, wegen seiner leichten Verfilgbarkeit. Wenn Wasser ver- 46 
wendet wird, dauert es langer, um denseiben Grad an Entschwefelung zu erreichen, oder bis zum Ende der 
hydrothermalen Behandlung. Beispiele fiir das Schwefel-Absorptionsraittel schlieBen Metallsaize, wie etwa 
Pd(N03)2, Fe(004% K2S2O8 und dergleichen, und Metalloxide, wie etwa ZnO, CoO, M0O31 NiO und derglei- 
chen, ein. , 

Das Schwefel- Absorptionsmittel sollte m einer Menge zugegeben werden, die iqmval«it zu oder hoher ais die 50 
Menge an Sdiwefel im Ausgangsmaterial ist In diesem Zusaramenhang ist es jedoch bei mit Schwefel vulkani- 
sierten Kautschuken, wenn ZnO oder em ahnliches Vulkanisierhilfsmittel in einer Menge vorhanden ist, die die 
ofaige Anf orderung erfollt, nidit immer notwendig. zu^tziich das Schwefel-Absorptionsmittel zuzugeben. 

Die Mischung, die ein Ausgangsmaterial, ein wSBriges Medium und ein Schwefel-Absorptionsmittel umfaBt, 
wird einer hydrothermaler Behandlung unterzogen, bei der Wasser mit hoher Temperatur und hohem Druck 55 
vorhanden ist Die hydrothermale Behandlung wird Qblicherweise in anem druckbestfindigen Behalter ausge- 
fuhrt, wie etwa einem Autoklaven, unter Bedmgungen einer Temperatur von 350 bis 420* C und einem Druck 
von nicht w^ger als 150 kg/cm^ fur eine zur Entschwefelung ausrek:hende Zeit Die Reaktionszeit wu^ 
vorzugsweise so bestimmt, daB ein SchwefeJgehalt (der weiter unten definiert ist) von mcht mehr als 0^% 
erreicht wird* 

Die Entschwefelung durch die hydrothermale Behandlung wird, mehr oder weniger, durch mehrere Parameter 
beeinfhiBt, einschlieBUch des Fallverhaltnisscs, d r Gewichtsprozent Ausgangsmaterial, der Reaktionszeit und 
des Schwef elgehaltes. Diese Parameter sind m der voriiegenden Erfindung wie folgt definiert: 
FuUverhaitnis (%): (Gesamtvolumenausgangsmaterial und wSBriges Medium)/(lnnenv lumen ernes Autokla- 
ven) X 100 Gewichtsprozentausgangsmaterial: (Gewicht Ausgangsmaterial)/'(Gesamtgewicfatausgan^niatena^ 

und waBriges Medium) x 100. 

Reakdonszeit: Haltezeit nach Erreichen einer vorbestimmten Reaktionstemperatur. 

Schwef elgehalt (%): (Schwef ehnenge in einem Ol-Endprodukt)/{Schwefelmenge un Ausgangsmaterial) x 100. 
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Uater Bedingungen der hydrothermalen Reaktioiv die oben definiert siiuL fmdet im Reaktionssystem elne 
heftige looisation statt, durch die die hydrothennaie Reaktbn sehr aktiv vonmschreitet Dies fQhrt zu einem 
ausgepr&gten Anstieg d r Reakdonsgesdiwindigkeit Die Schwef Ibindungen in der Zusammensetzung oder 
dem Prbdukt, die (das) fest, flQssig oder gasfdrmig in ihrer (seiner) Natur sein kann, werden gespaltea Die 
resuItiereDde freie SchwefeOcomponente wird unmiuelbar an die Metallkomponente gebanden, die aus dem 
Schwefei-AbsorptioQsmittel erzeugt wird oder ursprfluglich in der Zusanimensetzung enthalten ist Wenn 
Wasser verwendet wird, besitzt es keine ionischen Spezies in sich seibst lonenquellen sind jedoch in der 
Ausgangszusammensetzung oder den Ausgangsprodukten entlialten und werden ins Wasser herausgelOst, was 
auf der Grundlage der lonisierung zur hydrothemialen Reaktion fOhrt In diesem Sinne ist die Verwendung einer 
basifichen waBrigen Ldsung mit einer NormaliUt vcm nicht weniger als 1 bevorzugt TatsichHch schreitet die 
Reaktion sclmeiler voran, wenn die basische wSlfkige Losung verwendet wird 

Das FdUverhaltnis iiegt vorzugsweise im Bereicfa von 10 bis 40% und die Gew.-% Ausgangsmaterial Uegen 
zwischen 30 und 70%. Die GrUnde hierfur werden b^ einer anderen AusfOhnrngBform weiter unten detailiiert 
besdirieben werden. 

Wie zuvor angegeben, ist das Verfahren gemiB dieser Ausffilirungsform der Hrfindung nicht our auf die 
Wiederaufbereitung von Produkten aus vulkanisiertem Kautsciiuk (Gummi) anwendbar, sondem auch auf die 
Entscliwefehmg von fossils Brennstoffen, wie etwa Koiile, Rohdie und natMche Gase, und auch auf die 
Entf emung von schadlicher Schwefeikomponente aus Ausgangsmaterialien, die verwendet werden, um Polyme- 
re herzustellen. 

Die Erfmdung wird anhand des folgenden Belspiels genauer beschrieben. 

Beispiel 

En vuikanisierter KLautschuk, der hergesteilt wurde aus einer Zusaramensetzting, die aus 100 Gewichtsteflen 
Ethylen-Propyien-Dien-Kautschuk (EPDM). 3 Gewichtsteilen Dbcylyklisulfid, 5 Gewichtsteiien Zinkoxid, 2 Gc- 
wichtsteaen Schwetel und 2 Gewichtsteflen eines Bescfaleunigers DM bestand, wurde in f eine StQcke geschnitten 
Oder zertelL 3 Gewichtsteile ZnO, das als dn Schwef el-Absorptionsmittel diente, wurden zu den feinen Stucken 
zugegeben. wie in Fig, 1 gezeigt Danach wuide eine waBrige IN NaOH-L6sung oder remes Wasser zur 
Mischung mit emem Gewichtsprozentanteil vom Ausgaiigskautschuk von 23% zugegeben. Die Mischung wurde 
in einen geeigneten dnickbestflndigen Behalter gegeben* wie etwa cinen Autoklaven kleiner Gr6Be, mit einem 
Fiiliverhaltnis von 40%. Dann wurde der Behfilter in einen Ofen mit Induktionsheizung unter Verwendung 
komraerziellen elektrischen Stioras gegeben. Der Inhalt wurde mit einer Gesdiwindigkeit von 40'C/Mimite auf 
ehie Temperatur von 420'C crfaitzt, bei der die hydrothennaie Behandlung fur 30 Kfmuten fiir die waflrige 
NaOH-LOsung und fur 1^ Stunden fur rcines Wasser ausgefOhrt wurde. Das phasengetrennte Produkt wurde 
durch Fraktionierung erhahen, so daB ein Brennstoffe^ eriialten wurde, das im wesentiichen aus Kohlenwasser- 
stoffen und einem Teer bestand. 

Der EinfluB der Art des wSBrigen Mediums auf den Schwefelgehah im ftl war wie folgt: 

wfiBriges Medium Schwef elgchalt(%) 

waBrige 1 N MaOH-Ldsung 0,46 
reines Wasser 5,6 

* 

Wie aus den obigen Ergebnissen deutlich wird, ist die Verwendung der basischen waBrigen LOsung bevorzugt 

In diesem Beispiel betrug der Schwefelgehalt im anfanglichen vulkanisierten Kautschuk (Gummi) 3,1 % und 
der Sdiwefelgehalt im endgultigen Ol betrug 0,028%, wenn die waBrige Na-0H-L5sung verwendet wurde. 
Somit betrug die Entschwefelungsrate 9932%. Man kann sehen. daB das Entschwefelungsverfahren gemaB 
dieser Ausf flhrungsform sehr wirkungsvoU ist 

Im obigen Bebpiel wurde der ruBfreie vulkanisierte Kautschuk verwendet Wenn ein vuikanisierter Kau- 
tschuk verwendet wini, der einen RuBzusatz enthalt, werden ahnliche Ergebnisse erhalten. 

Eine andere AusfOhrungsform der Erfindung wird nun beschrieben. In dieser Ausfiihrungsfonn wird der 
anftngliche vulkanisierte Kautschuk unter flberkritischen Bedingungen unter Verwendung eines waBrigen 
Mediums in ein Kohlenwasserstofffll umgewandelt Unter diesen Bedingungen wird bewirkt, daB FlOssigphasen- 
reaktionen, die durch lonen auftreien, und Dampfphasenreaktionen, die durch Radikale auftreten» homogen 
ablaufen. Eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit ist gewahrlei&teL 

GemaB dieser AusfOhrungsform der ErFmdung wird zunachst ein anffingiiches Produkt aus vulkanisiertem 
Kautschuk bereitgestellt, wie in Fig, 2 dargestellt Das Produkt wird vorzugsweise in feine Stucke zerteilt oder 
geschnitten. wie in der ersten AusfiihrungsfomL Bn waBriges Medium, wie etwa Wasser oder cine basische 
waBrige LSsung, wird zu den Eeinen Stilcken zugegeben. Danach wird die Mischung unter Qberkritischen 
Bedingungen eines wSBrigen Mediums einer Zersetzung zu einer aligen Substanz unterzogen. Als eine Folge 
wird die Reaktionsmischung in eine 6lige und eine wfiBrige Phase getrennt, wobei sich feste Materialien unten 
absetzen* 

Das anfanglich Produkt aus vulkanisiertem Kautschuk kann Kautschuke einschlieB n, die mit Schwef el oder 
Peroxid vulkanisiert sind. Solche Kautschuke schlieBen nicht nur synthetische Kautschuke ein, sondem auch 
natilrliche Kautschuke. Im Hinblick auf die Qualitat der endgaltigen eiigen Substanz ist es bevorzugt, einen 
synthetischen Kautschuk zu verwenden, wie etwa Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk, SBR. NBR, IIR und der- 
gleichen. 
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Das wlBrige Medium, das mit detn Ausgangskautschuk vennischt wird, Icaim Wasser seiiL Vorzt^sweise wird 
eine basische wslBrige L5sung verwendet, wie si in der ersten AusfCthrungsform verwendet wird, wobei bei 
typisches Beispiel hlerfOr eine w^rige 1 N bis 5N HaOH-L&sung ist 

Die Misdiung wird in einem dnxckbestandigen Behditer unter aberkritischen Bedingimgen bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 374 bis 500^ C und einem Druck, der niedriger ist als 225 kg^cm^, behandelt Die Zusammen- 5 
setzung und Ausbeute einer endgUltigen Qligen Substanz kann, mehr oder weniger, von mehreren Reaktionspa- 
rametern abhangen, die nicht nur die Temperatur und den Druck einschiiefien, sondem auch die Reaktionszeit, 
den Gewk:h1$prozent Ausgangskautschuk, das Filllverhaltnis und den Typ des w&firigen Mediums* Zusfttziich, 
wie im weiteren noch genauer beschrieben wird, beeinfluBt das Vorfaanden&ein eines Metalloxids oder -salzes im 
Reakdonssystem die Ausbeute an Endprodukt und die Reaktionsgeschwindigkett in groBem MaBe. 10 

Die Reakdonen unter uberkritischen Bedingungen, unter denen die Temperatur hdher sein sollte als eine 
kritische Temperatur von etwa 374^0 oder darQber in einem geschlossenen System, sind insbesondere in Fig, 3 
dargesteilt Wie aus Fig. 3 deudidi wird, durchlauf t vulkanisierter Kautsciiuk bei einer Temperatur von weniger 
als 200'' C eine Hydrolyse. Bei einem Druck von weniger als 150 kg/cm^ durchl&uft der ECautschuk eine Dehydra- 
tisierung und Kondensation. Unter in geeigneter Weise kontroDierten Uberkritischen Bedingungen durchiauft 15 
der Kautsdiuk sowohl Hydrolyse als audi Kondensation durcli Dehydratisierung. Insbesondere werden Bindun- 
gen zwischen Heteroatomen und gesattigten Kohlenstoffatomen durch Hydrolyse gespalten. Zus&tzlicb wird die 
Zersetzungsreaktion des Kautsdiuks zu einer 5ligen Substanz sehr schnelL 

Die gegenseidgen Abhingigkeiten zwisclien der Reaktionszext, den Gewichtsprozent Ausgangskautscliuk, 
dem Fililverh^tnis, der Olausbeute» dem Gewicht an kiebrigem Material und dergleichen werden gemfiB der 20 
folgenden grundlegenden Vbrgefaensweise bestimmt 

Bin anfangiicber vulkanisierter Kautschuk* der aus 100 Gewichtsteilen EPDM, 3 Gewichtsteilen Dixylyldisul- 
nd, 5 Gewichtsteilen Snkoxid, 2 Gewichtsteilen Schwefel und 2 Gewiditsteilen eines Beschleunigers DM 
bestetit, wird in f eine St&cke zertait Danach werden 3 Gewiditsteile ZnO, das als ein Schwefelabsorptionsmittei 
dient zu den feinen Studcen zugegeben, gefolgt vom Einbringen in eine «^rige NaOH-Lasung in einen Ofen 25 
mit Indukdonsheizung oder einen Autokkven kleiner Gr6fie zur Zersetzung des vulkanisierten Kautschuks zu 
einer Oligen Substanz unter Uberkritischen Bedingungen. 

In Kg. 4 ist das FCillveiii&ltnis in Beziehung zu den Variationen in der Temperatur und dem Druck dargesteilt 
Aus der Figur kann man sehen, daB das FflilverhaJtnis gesteigert werden kann, wenn hohere DrQcke verwendet 
werdea In ahnlicher Weise kann, wenn hdhere Temperaturen verwendet waxien, kein hoheres FQUverhaitnis 30 
verwendet werden. Innerhaib der oben defmierten uberkritischen Bedingungen liegt das FOllverhaitnis vorzugs- 
weise im Bereich von 10 bis 40%. 

Fig* 5 zeigt die Beziehung zwischen der Ausbeute einer 6I]gen Substanz und den Gewichtsprozent des 
Ausgangskautschuks, wenn bestimmt unter Bedingungen, bei denen der Ausgangskautsdmk mit einer Heizrate 
von 40*C/Mmute bei e'mem FOIlverhaltnis von 25% auf 420**C erhitzt wird» wfihrend die Gewichtsprozent des 35 
Ausgangskaoitschuks von 10 bis 70% variiert werden. Wie man aus der Figur sehen kann, fuhren hOhere 
Gewichtsprozente zu einer hdheren Ausbeute des Ols. Vom Stanc^unkt der 6lausbeute liegen die Gewichtspro- 
zent vorzugsweise un Bereidi von 30 bis 70%. 

Aus den Fi^ 4 und 5 wird man erkennen, daB, wemi der vulkanisierte Kautschuk bei flberkritischen Bedingun- 
gen behandelt wird, bei denen die Temperatur eine kritische Temperatur von 374** C tibersteigt in geeigneter 40 
Weise eine dUge Substanz erreicht werden kann, obgleich die Ausbeute in Abh&igigkeit von den Reakdonspara- 
metem varnert werden kann. 

Man wird bemerken, daB die olige Substanz, die in dieser und der vorstehenden Ausfuhrungsform der 
Erfindung erhaiten wird, haupts^chlich aus parafBnischen Kohlenwasserstoffen besteht, die 50 bis 60 Gew.-% 
der gesamten dligen Substanz ausmachen. Neben den parafHuischen Kohlenwasserstoffen enthalt die Substanz 45 
auBerdem ole^sche Kohlenwasserstoffe. Gerlnge Mengen an AQcohol und zykiisdien Verbindungen kdnnen in 
Abh^gigkeit vom Typ des anf^nglichen vulkanisierten Kautschuks ebenfalls enthalten sein. Die paraffinischen 
und olefinischen Kohlenwasserstoffe besitzen in den Hauptanteilen jeweils 15 bis 25 Kohienstoffatome. Die 
Alkohole schlieBenzum Beispiel 1-Octadecanoi und 1-Dodecanoi em und die zykiischen Verbindungen schlieBen 
zum Beispiel Cyclopentan und Cydohexan und dergleichen ein. UnnOdg zu erwShnen, daB» falls erforderlich, die 50 
Kohlenwasserstoffe von anderen Bestandteilen in tlblicher Art und Weise abgetrennt werden kdnnen. 

Fig. 6 zeigt die Beziehung zwischen der Ausbeute der filigen Substanz und dem FOllverh^tnis. Bei dieser 
Vorgehensweise werden die Gewichtsprozente des Ausgangskautschuks bei 30% gehalten, wdhrend des FUll- 
verhaltnis geandert wird. Aus den Fig* 4 und 6 kann man sehen, daB, obgleich ein FiiJlverhaltnis im Bereich von 
1 0 bis 80% verwendet werden kann, es bevorzugt ist, em FflllverhSitnis von nicht weniger als 40% zu verwenden, 55 

Fig. 7 zeigt die Beaehung zwischen der Ausbeute der dligen Substanz oder dem Gewicht an kiebrigem 
Material und der Reakdonstemperatur. In diesem Testverfahren werden die Reaktionsbedingungen so festge- 
legt, daJ3 die Reaktionszeit 30 Minuten betragt, die Gewichtsprozent des Ausgangskautschuks 30% betragen, 
des Fallverhtltnis 30% betrflgt und die Konzentradon der waflrigen NaOH-L6sung IN betrtgt 

Das Gewicht an kiebrigem Material wird bestimmt, indem eine 6lige Substanz in ein Glasrohr gegeben wird, eo 
ein Glasstab bis zu einer Tiefe von 1 cm von der Oberflllche der oligen Substanz aus gesehen eingetaucht und 
der Stab entfemt wird, um das Gewkiht der anhaftenden 6iigen Substanz zu messea Dieses Gewicht wird als 
Gewicht an kiebrigem Material angenommen und wird als die relative Viskositat der ©tigen Substanz bewertet 

In Fig, 7 ist die Olausbeute durch angegeben und das Gewicht an kiebrigem Material durch "O" Aus 
dieser Figur kann man sehen, daB in einem Temperaturbereich, in dem die aberkritischen Bedingungen nicht 65 
erzeugt werden oder die Temperatur nicht 374* C erreicht, die Umwandlung in eine diige Substanz nicht 
stattfindet Andereneits ist die Verflttssigung, wenn die Temperatur 450*0 ubersteigt, abgeschlossen und es wird 
bewirkt, daS die dlige Substanz niedriger im Moiekulargewtcht ist oder vergast wird. Dies ftlhrt zu Absenkungen 
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des Gewichts des klebrigen Materials und der0lau8beut& 

In Shniicber Weis zeigt Fi^ 8 di Beziebung zvnschcn der Ausbeute der oligen Substanz oder dem Gewicht 
an klebrigem Material und der Reaktionszeit In diesem TestverMiren werden die Reaktionsbestimmungen so 
festgelegt, dafi die Reaktionstemperatur auf 420°C eingestellt wbxi, die Gewichtsprozent des Ausgangskaut- 
5 schtjfe 30% betragen, das FilUverhaltnis 30% betragt und die Konzentration der w^igen NaOH-Ldsung IN 
betr&gt 

In Fig. 8 ist die Olausbeute durch angegeben und das Gewicht an klebriigem Material durch "O". Aus 
dieser Figur kann man sehen, da3 in einer Reaktionszeit, die ktlrzer ist als 15 Minuten, die Zersetzung der dGgen 
Substanz voranschreitet, wghrend das Gewkht an kiebrigem Material verringert wird. Ein nicht-zersetzter 

to KautscfaukrCckstaod bleibt jedoch zurtlcL Wenn die Reaktionszeit 15 Minuten Qbersteigt andmi sich das 
Gewicht an klebrigem Material und die Olansbeute nicht wesentlich. Angesidits dieser Tatsache ist die Reak- 
tionszeit vorzugsweise nicht kOrzer als 15 Minuten. 

Fig. 9 zeigt die Bedehung zwischen der Ausbeute der dligen Substanz oder dem Gewicht an klebrigem 
Material und der Konzentration der w^Brigen NaOH-L5sung. Obgleich die Zersetzungsreaktion unter Verwen- 

15 dung von Wasser als dem Reaktionsmedium voQendet wird, kann die Verwendung einer Base, wie etwa NaOH, 
die Reaktionsgeschwindigkeit signifikant erhdhen. In diesem Testverfahren werden die Reakdonsbedmgungen 
so festgelegt, daB die Reaktionstemperatur auf 420"* C eingeateUt wird, die Reaktionszeit 15 Minuten betrfigt die 
Gewichtsprozent des Ausgangskautschuks 30% betragen und des FttUverhSdtnis 30% betr&gt, wie in Fig. 9 
dargestellt 

20 Der EinfluB der NaOH-Konzentration auf den Zeitraum bis zum Ende der Reaktion wird wie folgt zusammen- 
gefafit 

NaOH-Konzentration Zeitraum bis zuxn Bnde 

^ der Reaktion 

(Normalitat) (Minuten) 

*1) 



30 



35 



0 120 Minuten 

1 15 

2 15 

3 15 
5 15 
10 15 



40 * * . M 

1} Die OluxQwandlung ist abgeschlossen, wenn die Reaktions- 
zeit 120 Minuten betragt • 

45 

Wenn man das vorstehende zusammenfaBt, scMieBen bevorzugte Bedingungen f Ur die Cberkritisdie Reaktion 
des Verfahrens der Er^dung eine Reaktionstemperatur von 400 bis 500°Q bevorzugter von 400 bis 450^ Q eine 
Reaktionszeit von nicht weniger von 15 Minuten fOr eine basische wSfirige Losung und von nicht weniger als 
120 Minuten f&r Wasser und ein FilllverhMtnis von 10 bis 80% ein. ZusStzIlcfa ist eine basisdie wSBrige LOsung 

50 gegenUber Wasser zur Verwendung als Reaktionsmedium bevorzugt Wenn eine Reaktionstemperatur von 
mehr ais 450° C verwendet wird, kann es nicht mOgIkh sein, einen druckbestandigen fieh&her angesichts der 
Struktur desselben voUstandig abzudichten. Obgleidi ein Filllverhaltnis von mehr als SQVa verwendet werden 
kann, wird die hermetische AMchtung des Behalters unter solchen Bedingungen schwierig seuL 
Man wvcd bemerken, da6 es bei der zweiten AusfUhrungsform der Erfmdung wesentlich ist, da£ das Reaktions- 

55 medium, d. h. Wasser oder eine basische w^rige Losung, in einem uberkritischen Zustand vorliegt wenn die 
Umwandlungs- oder Zersetzungsreaktion durchgef Qhrt wird 

Die Umwandlungsreaktionsgeschwindigkeit kann durch Zugabe eines Metallsalzes oder -oxides zum Reak- 
tionssystem welter verbessert werden* wie im Zusammenhang mit der zweiten AusfUhrungsform der Erfindung 
dargelegt ist Wie bei der zweiten Ausfiihrungsform der ErTmdung angegeben, dauert es etwa 15 Minuten oder 

GO linger, bevor die Umwandlungsreaktion unter Qberkrltischen Bedingungen abgeschlossen ist. Bis zu 1 5 Mmuten 
kann ein nicht-zersetzter KautschukrOckstand im Reakdonssystem zurilckbieiben. 

Ein arifanglicher vulkanisierter Kautschuk, der aus 100 Gewichtsteilen EPDM, 3 Gewichtsleilen Kxylyldisul- 
fid, 5 Gewichtsteilen Zinkojdd, 2 Gewichtsteilen Schwefel und 2 Gewichtsteilen ein s Beschleunigers DM 
besteht, wird m feine Stucke zerteilt Die f einen StQcke werden in erne wfiBrige IN NaOH-L5sung gegeben und 

65 unter ttberkritischen Bedingungen eines Gewichtsprozentanteils des Ausgangskautschuks von 30')b, eines Fiill- 
verh&ltnis von 30% und einer Temperatur von 420^ C auf die die f einen Stttcke mit einer Rate von 40° C Minute 
erhitzt werden, iner Zersetzung zu einer dligen Substanz unterzogen. Die Beziehung zwischen der Reaktions- 
zeit und der Olausbeute ist in Fig. 10 dargestellt In der Figur bezeichnet "O" die unvollst&ndige Olumwandlung, 
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d h. das Zuruckbleiben nicht-zersetzten BCautschuks, und * " zdgt im wesentlichen die vollstSndige Olumwand- 
lung an, Wie oben im Hinblick auf die rweite Aasf Qhrungsform angegeben. dauert es etwa 15 Minuten oder 
Iftnger bis zur Vervollstandigung der Olumwandlung. Die Beziehung, die in Fig- 10 dargestellt ist, belegt daB die 
vollstandige Olumwandlung aicht innerhaJb einer Reaktionszeit Von 15 Minuten zu erwarten ist, obgleich die 
Olausbeut nichtnotwendigerweiseniedrigist 

Unter denselben Reaktionsbedingungen — ausgenommen daB di Reaktionszeit bei 2 Minuten ge^iten wird 
und jeweiis verschiedene ZnO-Mengen zum Reaktionssystem jeweils zugegeben werden — wird die Olausbeute 
in Beziehung zur Variation in der ZnO-Menge uberprOft Die a^ebnissc sind unten dargestellt: 

ZnOHSfenge (g) S : Zn Slausbeute {%) 

0 1 ; 0,56 uuvollstandige IM- 

wandluzig zu 61 
0.058 1 : 1 92 

0,50 1 : 4,4 88 ? 



Der Ausdruck "S : Zn" bedeutet die Mol Schwefel im Kautschuk/die Gesamt-Mol Zink im System, Der 
Ausdrack "Gesamt-Moi Zink im System" soil die Gesamt-Mol Zink bedeuten, die im Kautschuk enthalten sind. 
und das zugesetzte 23nk. Aus den obigen Ergebnissen kann man sehen, daB aquimolare Mengen an Zn und S 
optimal sind, obgieidi ein weiter Molbereich von Zn : S verwendet werden kann. 

Wie oben angegeben, konnen Metalloxide oder -saize als Katalysator verwendet werden, Beispiele fOr 
Metalloxide oder -salze schlieBen Zn9, CoO, M0O3. NiO, Pd(N03>i, Fe(a04)3. K3S2O8 und dergleichen ein. 
Diese Verbindungen kfinnen einzein oder in Kombination eingesetzt werden. 

Kombinationsverbindungen oder -oxide ktonen ebenfalls verwendet werden. Solche Kombinationsverbin- 
dungen sind zum Beispiel von Catalyst Chem. Ind. Ckx* Ltd^ unter den Bezeichnungen HT-D3T (der 3,7 Gew.-% 
CoO und 14^ Gew..% M0O3 enthfllt), CDS-D21T (der 4,5 Gew.-% CoO und 17,0 Gew,-% M0O3 enthalt) und 
dergleichen erhaltlich. Wenn diese Kombinationsverbindungen in BCombinadon mit einem Metalloid wie etwa 
ZnO verwendet werden. kann die Reaktionszeit verkflrzt werden. Die Beziehung zwischen dem Katalysatortyp 
und der Zeit bis zur Vervollstandigung der Umwandlungsreaktion ist wie folgt: 

Katalysatortyp Reaktionszeit 

ZnO 2 Minuten 

HT-D3T 2 Minuten 

CDS-D21T I Mmute 

Mischung von ZnO, HT-D3T und cDS-D21T 30 Sekunden 

(1 ; 1 : 1 auf Gewichtsbasis). jk . ^ 

So kann eine so kurze Reaktionszeit wie 30 Sekunden fur eine vollstandige Olumwandlung realisiert werden, 
wenn die Mischung eingesetzt wird. 

Im allgemeinen wird das Metalloxid oder -salz in einer Menge von nicht weniger als 5 Gew.-%, bezogen atif 
den vulkaniwerten Kautschuk, zugegeben. Vorzi^sweise wird das Metall in einer Menge zugegeben, die Squi- 
molar zu oder hoher als die Schwefelmenge im Kautschuk isL 

In derselben Art und Weise, wie in dem Fall, bei dem eine Reakdonszeit von 2 Minuten verwendet wird, wie 
oben dargelegt, wird die Reaktionszeit verSndert, um die Olausbeute zu untersuchen. Die Ergebnisse sind in 
Fig. 1 1 dargestellt Die Figur zeigt. dafi, wenn die Reaktionszeit 2 Minuten oder mehr betragt die Ausbeute 88% 
Oder mehr betragt und die Olumwandlung m befriedigender Weise ablftuft, d. h. kein nicfat-zersetzter Kautschuk 
im Reaktionssystem zurfickbleibt Wenn ZnO in Komb'mation mit CoO, M0O3 oder dergleichen verwendet wird, 
wird eine hdhere Ausbeute von 95% innerhalb einer kflrzeren Reaktionszeit erre^ht. Genauer gesagt ist eine 
Reaktionszeit in der GrOBenordnung von Sekunden moglich* 

In der ersten AusfOhrungsform wird die schwefelhaltige Zusammensetzung unter Hydrothermalbedmgungen 
unter Verwendung von Metalloxiden oder -salzen entschwefelt Man nimmt an, daB die Entsdiwefelungsreak- 
tion so abtauft wie schemadsch in Fig. 12 dargestellt Genauer gesagt dient das Metalloxid oder -salzdazi^ nut 
Schwefelwasserstoff zu reagieren, der wfihrend des Verlaufs der Spaltung der Vernetzungsketten aufgrund der 
Hydrolyse produziert wird Dadurch wird der Schwefelwasserstoff, d. h. Schwefel, aus der schwefelhaltigen 

Reaktion entfernt o u * t 

Wenn ein vulkanisierter Kautschuk verwendet wird, wie in der zweiten AusfOhrungsform, wira bcnwetei 
entfemt, wie in F!g. 12 dargestellt Wenn das auf diese Art schwefelabgereicherte Kautschukprodukt weiter 
unter ttberkritischen Bedingungen behandelt wu-d, wird das Produkt eine Dehydratisierung durchlaufen und die 
anschliefle Hydrierung durchlaufen, urn eine ahnliche Substanz zu liefem. Altemativ wird ein Teil des vulkam- 
sierten Kautschuks direkt thermisch zu niedermolekularen Verbindungen zersetzt und dann hydncrt, wie m 
Fig. 13 dargestellt Diese Reaktionen werden durch Zugabe von Metalloxiden oder -salzen beschieunigt 
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PatentansprQcfae 

I. Verfahr n zur Entschwefelimg einer schwefelhaltigen ZusammensetzuDg, dadurch gekemizeichnet, dafi 
das Verfahr xi uznfaSt, daB eine schwefelhaltige Zusanunensetzang bereitgesteUt wird, ein wSBriges Medi- 
um und ein Schwefel-Absorptionsmittel zur Zusarnm nsetzung zugegeben werden und die resuMerende 
Mischung emer hydrothermalen Reaktioa unter Bedingungen einer Temperatur von 350 bis 420" C und 
einem Druck von weniger als 150 k$/ctn? fOr einen zur Entsdiwefelung ausreichenden Zeitraum unterzogen 
wird. 

Z Verfahren nacfa Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die scbwefelhaidge Zusammensetzung ein 
vulkanisierter Kautschuk(Gummi) ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das wHfirige Medium Wasser ist 

4. Verfahren nach Ansprudi 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das wSfinge Medium eine basische 
wISrige L5$ung ist 

5. Verfahren nach Anspruch 4» dadurch gekennzeichnet; dafi die baasche wllfirige Ldsung eine Normali^t 
von 1 bis 5 besitzt 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das Schwef el-Absorpdonsmit- 
tei au5 der Gnippe ausgewWt ist die aus Metalloxiden, Metallsaizen und Mischungen derselben besteht 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafi die hydrothermale Reaktion bei einem FQllver- 
hEltnis von 10 bis 40% und einem GewichtsprozentanteU der schwefelhaltigen Zusanmiensetzung m der 
Mischung von 30 bis 70% bewiikt wird. 

8. Verfahren zur Umwandlung von Produkten aus vulkanisiertem Kautschuk (Gummi) m em Clgemisch, das 
haupts^hlich aus Kohlenwasserstoffen besteht dadurch gekennzeichnet dafi em Knutschukprodukt, das 
mit Schwef el oder einem Peroxid vuDcanisiert ist bereitgesteUt wird, ein wSfiriges Medium dem Kautsdiuk- 
produkt zugegeben wird, die resulderende Mischung unter flberkritischen Bedingungen euier Temperatur 
von 374 bis 500"C und einem E>ruck von nicht weniger als 255 kg^cm^ einer Zerseuung unterzogen wird, 
wodurch eine &lige Substanz erhalten wird, die haupts&chlich aus gemischten Kohlenwasserstoffen besteht 

9. Verfahren nadi Anspruch 8, dadurch gekennzebhnet, dafi die Temperatur ira Bereich von 400 bis SOO'C 
liegt 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet dafi das Produkt aus vulkanisiertem 
Kautschuk ein vulkanisierter Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk(EPDM) ist 

II. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 1(X dadurch gekennzeidinet dafi das wftfirige Medmm 
Wasser ist 

IZ Ein Verfahren nach emem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet dafi das wSfirige Medium ein 
basisches wafiriges Medium ist 

13. Ein Verfahren nach einem der Ansprfiche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet dafi die gemischten 
Kohlenwasserstoffe paraffmische undolefmische Kohlenwasserstoffe mit von 15 bis 25 Kohlenstoffatomen 
umfassen. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet dafi die Mischung mit einem Flillverhfiltim von 
10 bis 40%, einem GewichtsprozentanteU des vulkanisierten Kautschuks von 30 bis 70% und fur eine 
Reaktionszeh von mcht weniger als 15 Minuten behandelt wird, wenn die basische wafirige Ldsung verwen- 
detwird. 

15. Verfahren nadi dnem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet daS die Mischung nach Zugabe 
emes Metallsalzes oder -oxides behandelt wird. 

16l Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet dafi das Metallsalz oder -oxid im wesentlichen 
aus Zinkoxid besteht 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet dafi das Metallsalz oder -oxid im wesentlichen 
aus einer Mischung von Zinkoxid mit einem anderen MetaHoxid oder -salz besteht 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet dafi das Metallsalz oder -oxid in 
einer Menge von nicht weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf den vulkanisierten Kautschuk, vorhanden ist 
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